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Alumiinioksidipohjainen katalyytti poistekaasujen puhdistukseen 
Alumingrundad katalyt for rengoring av gasutskott 



KeksinnSn kohteena on alumiinioksidipohjainen katalyytti, keskimaarin ylimaarin 
happea (X > 1) sisaltavien savu-, pako- ja poistekaasujen kasittelemiseksi. 

Kayttamaila ylimaarin happea polttoaineen palamisessa, saavutetaan hyva hyoty- 
suhde palamiselle, jolloin polttoaineen ominaiskulutus, raakapaastot ja pakokaasun 
lampotila ovat alhaisia. Ylimaara ilmaa alentaa myos pakokaasun lampotilaa, koska 
ilmayhmaaran mukana tulee aina happiylimaaraa vastaava mSara pakokaasua lai- 
mentavaa inerttia typpea. Dieselautojen pakokaasun lampStilat ovat kaupunkiajossa 
valilla 100 - 250 °C, ollen usein pitkia aikoja jopa alle 150 °C. Vaikka raakaemissi- 
ot ovat suhteellisen alhaisia bensiiniautoihin verrattuna, on esimerkiksi dieselhenki- 
loauton hapetuskatalyytti paastorajoihin paastakseen saatava toimimaan tuolla lam- 
petilavahlia yli 60 - 80 % konversiolla haan ja hiilivetyjen suhteen. Mikaii hiilivety- 
ja ei saada riittavan tehokkaasti hapetettua, lisaantyvat myos partikkelimaarat. Ty- 
pen oksidien konversio on dieselpakokaasun olosuhteista riippuen valilla 0 - 20 % 
katalyytissa, josta kaytetaan myos nimitysta 4-toimikatalyytti (CO, HC, NO x par- 
tikkelit). Dieselhapetuskatalyyteissa kaytetaan normaalisti parhaiten rikkia kestavaa 
Pt:a aktnvisena metallina. Katalyytit pyritaan asentamaan lammon hyddyntamisen 
takia mahdollisimman lahelle moottoria (CC = Closed Coupled) eika korin alle (UP 
Under Floor). Koska CC-asemaan ei mahdu kovin suurta katalyyttia ja katalyytin 
toimmta rnppuu alhaisissa lampotiloissa voimakkaasti sen tilavuudesta, asennetaan 
uusim dieselautoihin usein myos pieni katalyytti lahelle moottoria ja suurempi kata- 
lyytti kauemmas moottorista. 

Monissa teollisuuden voimalaitoksissa ja tehtaissa syntyy myos paastoja (hiili- 
vety-, typpi-, hiili-vety-happi- ja rikkiyhdisteet), jotka voidaan hapettaa katalyytissa 
haitattomampaan muotoon. Yhdisteissa voi olla my6s mukana muita atomeja kuten 
halogeeneja. Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC = volatile organic compounds) 
on suun paastolahde mm. monissa teollisuusprosesseissa (liuottimet, paistokaryt 
sulfidit, orgaaniset sulfidit, ammoniakki, typpea sisaitavat orgaaniset yhdisteet) 
Poistokaasulmjoihin asennettavien hapetuskatalyyttien tulisi toimia mahdollisim- 
man tehokkaasti jo matalissa lampStiloissa. Hiilivedyt seka rikin ja rypen yhdisteet 
muutetaan vastaaviksi oksideiksi. 

Oksidipohjaisia katalyytteja on kehitetty hyvin monenlaisia, joista perinteisia ovat 
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puhtaasti alumina-, silika- tai titaniapohjaiset Pt-ryhman metalleja (Pt, Pd, Rh) sisal- 
tavat katalyytit. Oksidiseos on valmistettu esimerkiksi stabiloidusta Ti0 2 :sta ja Si- 
soolista (US 5,580,533) tai TiO z :n, Si0 2 :n, Al 2 0 3 :n ja Zr0 2 :n seoksesta (EP 
0694332). Yksinomaan muita aktiivisia metalleja kuin Pt.a tai Pd:a sisaltavat kata- 
5 lyytit eivat ole kokemuksen mukaan kuitenkaan kestaneet todellisissa pakokaasu- 
olosuhteissa. Jalometallikatalyyteissa on kaytetty tyypillisesti monia promoottoreita, 
joiden tarkoitus on viela alentaa syttymislampotilaa ja stabiloida katalyyttia termista 
tai kemiallista deaktivoitumista vastaan. Esimerkiksi ceriaa ja toista oksidia (titani, 
zirkoni, Ce-zirkoni, silika, alumina-silika tai alfa-alumina) sisaltavan tukiaineen 

10 seoksen on vaitetty olevan aktiivinen hapetuskatalyytti (WO 93/10885). Kun die- 
selpolttoaineen rikkitaso oli hyvin korkea 80- ja 90-luvulla kaytettiin myos Si- (EP 
0377290), Ti- (JP 4087627), Si-Ti- pohjaisia (US 5,145,825) katalyytteja, joihin ei 
kerry samalla tavalla sulfaatteja kuin aluminapohjaisiin katalyytteihin). 3-toimikata- 
lyytteja muistuttavia Al-Ce-pohjaisia katalyytteja on myos kaytetty laajasti (WO 

15 9310886, US 4,782,038) hapetuskatalyytteina. Mitkaan oksidipohjaisten katalyytti- 
en syttymislampotilat ei kuitenkaan riita uusimpien hyvin kylmaa pakokaasua tuot- 
taviin dieselautoihin. 

Etenkin partikkeleihin kertyvan hiilivedyn maaran vaitetaan vahenevan kayttamalla 
erilaisia happamia zeoliitteja kuten faujasiittia, pentasilia tai mordeniittia sisaitavia 
20 katalyytteja, jossa on aktiivisena metallina raskaampia siirtymaalkuaineita (DE 
0449931). Vastaavalla tavalla on kaytetty jalometalleja (EP0596552), La:a, Ce:a tai 
Ca:a sisaltavaa (EP 0508 513) Y-zeoliittia hiilivetyjen maaran vahentamiseen pako- 
kaasussa. 

Lisaamalla Pt-hapetuskatalyyttiin V:a tai Lara voidaan vahentaa sulfaattien muodos- 
25 tusta, vaikka hiilivedyt ja CO hapettuvat tehokkaasti (EP 0734756). 

Useissa eri lahteissa kuvataan esimerkkeja zeoliitteja (EP 0499286) tai oksideja (EP 
0498 325) sisaltavista katalyyteista, joiden tarkoituksena on laihakohteissa kataly- 
soida NO x :n pelkistymista. Zeoliitteihin on lisatty aktiivisena yhdisteena mm. Cu, 
Ce, Mn, Co, Ag, Ga, Zr, Cr tai Pd. Lisaksi zeoliiteissa voi olla mukana jokin pro- 
30 moottori kuten siirtymaalkuaine esim. La. Taman tyyppisten zeoliittipohjaisten ka- 
talyyttien kestavyys SO z :n ja muiden katalyyttimyrkkyjen lasnaollessa on ollut 
yleensa kaytannossa liian huono tai ne vaativat liian suuren polttoaineen lisainjekti- 
on. 
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Jarjestamaila useita erilaisia Pt-pitoisia deNO x -katalyytteja perakkain laskevaan 
toimintaikkunan mukaiseen jarjestykseen, voidaan saada aikaan laaja NO x -toiminta- 
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Udcuna hiilivetyjen toimiessa pelkistimena (US 5,294,421). Toimintaikkuna laskee 
Pt-katalyyteilla tukiaineittain jarjestyksessa: Ti0 2 , Ce0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 eli Pt:Al 2 0 3 :n 
syttymislampotila oli alhaisin. 

4-toimikatalyyteissa" on hyodynnetty my6s konseptia, jossa katalyytissa on HC a ad- 
sorboivaa zeoiiittia ja lahinna Pt-pitoinen deNO x -katalyytti, jossa iypen oksidit pel- 
kistyvat HC.lla (WO 9639244). HC-adsorbentin vaitetaan desorboivan HC:a lampo- 
tilavalilla 1 90 - 250 °C. 

Zeoliittipitoisen dieselhapetuskatalyytin kuvataan sisaltavan tukiainetta, jossa on 
aluminan hsaksi ceriaa, zeoiiittia ja platinaa (WO 9401926). Zeoliitissa voi olla Pt- 
ryhman metallia. Zeoliitin tarkoitus on auttaa hilivetyjen hapetusta, adsorptiota ja 
krakkautumista. Toinen vastaavan tyyppinen katalyytti sisaltaa Pt-ryhman metallia 
oksidipohjaisessa tukiaineessa, jossa on promoottorina V, Au, Fe seka termisesti 
stabnh cena seka ei-katalyyttinen, huokoinen zeoliitti, joksi sopi mm. beta- pen- 
tasil- tai mordeniitti (WO 97 00 1 1 9). 

On esitetty myos laihakohteisiin soveltuva jalometallipitoinen hapetuskatalyytti jo- 
ka sisaltaa zeoiiittia ja aluminaa, jossa on stabilaattorina Si-, Ba-, La- tai Zr-yhdiste 
Aluminan ja zeoliitin painosuhde on valilla 9:1-1:9 (FI 98274) EP 0800856 ssa 
kuvataan vastaava katalyytti, joka on valmistettu zeoliitista, Pt-ryhman metallista ja 
metallioksidista, joka on Al-silikaatti, alumina tai titania. EP0566878:ssa alumiini- 
oksidin, titaanioksidin, piioksidin ja zeoliitin seoksesta koostuva katalyytti on val- 
mistettu alkoholipitoisesta liuoksesta. WO 9722404:n mukaisessa katalyytissa on 
myos yhdistetty hapan tai emaksinen zeoliitti (beta, mordeniitti tai pentasil) oksidi- 
pohjaiseen Pt-katalyyttiin. 

Eras 4-toimikatalyytti (WO 9850151) on valmistettu kayttaen jalometallipitoista, 
oksidipolyaista tukiainetta, jossa on kahta erilaista zeoiiittia, joista toisessa oli jalo- 
metalha (Pt tai Rh). Ensimmainen zeoliitti oli pentasil, mordeniitti, Y-zeoliitti tai 
beta-zeoliitti, jossa ei ollut jalometallia. Huokoskoko oli vahintaan 5 A ja Si:Al- 
suhde yh 5. Toinen zeoliitti oli ZSM-5, johon on lisatty jalometallilla. 

Zeoliittirakenteiden saannSllisia huokosrakenteita ja -kokoja on hyodynnetty val- 
mistamalla katalyytti, jossa pitempiketjuisia HC:a estetaan steerisesti paasemasta 
hapetuskatalyytin aktiiviselle paikalle, jolloin pelkistavien yhdisteiden kokonaisha- 
petusnopeutta voidaan hidastaa ja pelkistimien maara pysyy riittavan korkeana ty- 
pen oksidien pelkistymisen kannalta (WO 9929400). EsimerkissM on kaytetty Pt- 
temenitti- (hapetus) ja Ag-mordeniittikatalyytteja (deNO x ). 



Zeoliitit ovat kiteisia luonnon tai synteettisia alumiinisilikaatteja, joilla on saannol- 
linen huokosrakenne, mika kuitenkin vaihtelee eri zeoliittityypeilia. Tata ominai- 
suutta voidaan hyodyntaa valmistettaessa muotoselektiivisia katalyytteja, jossa huo- 
kosen muoto ja koko rajoittaa, mitka molekyylit paasevat huokosiin. Zeoliittien pe- 
rusrakenneyksikko alumiinitetraedri vaatii +l-positiivisesti varautuneen kationin 
tullakseen sahkoisesti neutraaliksi. Tasta syysta ionivaihdettaessa kationit kiinnitty- 
vat yleensa alumiinipaikkaan. Valmistusvaiheen jalkeen kationi zeoliitissa on yleen- 
sa natrium tai vety. Piitetraedri on sahkoisesti neutraali. Ionivaihtomenetelmilla ne 
on kuitenkin helppo vaihtaa muiksi kationeiksi, jotka antavat zeoliitille katalyyttisia 
ominaisuuksia (Gates et al., Chemistry of catalytic prosesses, McGraw-Hill 1979). 
Ionivaihdossa zeoliittiin adsorboidaan kationeja yleensa vesiliuoksesta, kuivataan ja 
kalsinoidaan sopivissa olosuhteissa. Huokoskoko, huokostilavuus ja pintaominai- 
suudet ovat erilaisia eri zeoliiteilla. Zeoliitin runkorakenteen koostumusta kuvataan 
yleisesti Si:Al 2 -moolisuhteella, joka vaikuttaa zeoliittirakenteen lisaksi mm. hydro- 
fobisuuteen^iydrofiilisyyteen, happamuuteen ja stabiilisuuteen eri olosuhteissa seka 
siihen, kuinka paljon zeoliittiin voidaan ionivaihtaa haluttua kationia. Hydrofobisil- 
la korkean Si:Al 2 -suhteen zeoliiteilla voidaan poistaa matalissa lampotiloissa hiili- 
vetyja poistekaasuista. Tyypillisia emissiokatalyyteissa kaytettyja zeoliittityyppeja 
ovat ZSM-5 (MFI) 9 mordeniitti (MOR), beta (BEA), Y (FAU) ja ferrieriitti (FER). 
Nykyisissa katalyyteissa kaytettavat zeoliitit ovat yleensa synteettisia, joiden ylla 
olevan nimen rinnalla kaytetaan my6s vastaavan luonnon zeoliitin rakennetta ku- 
vaavaa nimea (edella suluissa). Zeoliittien huokoskoot vaihtelevat samalla alueella, 
kuin eri hiilivetyjen molekyylikoot. Esimerkiksi suurempien aromaattisten hiilivety- 
jen tulee krakkautua, ennen kuin ne sopivat ZSM-5:n huokosiin. Ferrieriitin huo- 
koskoko on niin pieni, etta useat kevyet hiilivedytkaan eivat sovi sen huokosiin. Y- 
zeoliitilla taas on 3-ulotteinen huokosrakenne, jossa on selvasti hienoja huokoisia 
mutta myos rakenteen valiin jaavia suuria huokoisia. Pienimmat molekyylit kuten 
NO, CO, vetyja happi sopivat kuitenkin hyvin kaikkien edellamainuttujen zeoliitti- 
en huokosiin. Huokoskoolla ja pintaominaisuuksilla on merkitysta my6s katalyytin 
valmistusvaiheessa aktiivista komponenttia lisattaessa ioninvaihdossa tai imeytyk- 
sessa erilaisina liuosyhdisteina. 

Keksinnon yieinen kuvaus 

Taman keksinnon tarkoituksena on saada aikaan ylimaarin happea ja rikkiyhdisteita 
sisaitaviin kohteisiin kayttoolosuhteita kestava hapetuskatalyytti ja NO x -pelkistys- 
katalyytti, jonka toimintalampQtila on mahdollisimman alhainen. Taman tavoitteen 
saavuttamiseksi keksinnolle ovat tunnusomaisia seikat, jotka esitetaan itsenaisissa 



patenttivaatimuksissa. Muissa vaatimuksissa esitetaan keksinnon eraita edullisia so- 
vellutusmuotoja. 

Normaaliin hapetuskatalyyttiin verrattuna keksinnon mukaisella katalyytilla on kor- 
kea aktiivisuus typen oksidien pelkistyksessa eli katalyytti toimii 4-toimikatalyyt- 
iina (CO, HC, NO x , PM). UyvSllfi hapetuskatalyytilia saadaan aikaan korkea Icon- 
versio hiilivedyille, jotka ovat kayttSolosuhteissa katalyytissa haihtuvia. Talloin 
partikkelien kokonaismaara (massa) saattaa aleta riippuen olosuhteista 10-50 % 
henkiloautossa NEDC:ssa (New European Driving Cycle). 

NH 3 :a tai typpea sisaltavat yhdisteet (esim. ammonium-, ammin- ja nitroyhdisteet, 
orgaaniset typpiyhdisteet) reagoivat keksinnon mukaisessa katalyytissa esim. typek- 
si ja typen oksideiksi. 

Keksinnon mukainen katalyytti voi olla my6s osa jarjestelmaa tai menetelmaa, jossa 
on tarkoitus poistaa mm. typen oksideja ja partikkeleita. KeksinnQn mukaisen kata- 
lyytin lisaksi jarjestelmassa voi olla esim. katalyytti NO x :n poistamiseksi (esim. 
SCR-katalyytti, NO x -adsorptiokatalyytti / NO x -hajotuskatalyytti) tai partikkeliero- 
tin (partikkelisuodatin, elektrostaattinen erotin, sykloni jne.). 

KeksinnSn eraan kohteen mukaan katalyytti sisaltaa 1. zeoliitin, Ce-yhdisteen, Ce- 
promoottorin, joka on valittu joukosta Zr, Ti, Nb, Mn, Co, Pr, Nd, ja aktiivisena me- 
tallina Pt:a ja/tai Rh:a ja/tai Pd.a ja/tai Ir:a, joka on dispergoitu katalyyttiin. 

Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyytti sisaltaa lisaksi 2. zeoliitin, jonka ra- 
kenne, tyyppi ja/tai Si:Al 2 eroaa 1. zeoliitista. Keksinnon eraan kohteen mukaan ka- 
talyytti sisaltaa lisaksi 3. zeoliitin, jonka rakenne, tyyppi ja/tai Si:Al 2 eroaa 1. ja 2. 
zeoliitista. 

KeksintQ perustuu siihen, etta yhdistetaan alumiinioksidia sisaltavaan katalyyttima- 
teriaaliin erillisina partikkeleina yhta tai useampia zeoliitteja, karkeata ceriumoksi- 
dia tai Ce-sekaoksidia seka lisaksi hieno- tai karkeajakoista metallia esim. oksidina. 
Hienojakoinen metalli on dispergoitu alumiinioksidin ja/tai zeoliitin pintaan. Yhteen 
tai useampaan zeoliittiin on voitu lisata aktiivista metallia, joka on yleensa Pt:a. 

Keksinnon kayttOalueita ovat esim. pako-, savukaasu- ja poistekaasusovellutukset 
liikkuvissa tai stationaarissa kohteissa, joissa seos on jatkuvasti tai keskimaarin 
happea ylimaarin sisaltava. Palamisessa on voitu kayttaa mita tahansa kaasumaista 
(esimerkiksi metaani, propaani), nestemaista (kevyt tai raskas polttoSljy, diesel, 
bensiini) tai kiinteata polttoainetta. Poistekaasuissa voi olla esimerkiksi hiilivetyja 



(VOC, liuotinpaastot, karyt) seka rikin (H 2 S, orgaaniset sulfidit tai merkaptaanit), 
typen (NH 3 , orgaaniset typpiyhdisteet) tai halogeenien (orgaaniset C1-, F-, Br-, I- 
yhdisteet) yhdisteita. 

Ce-yhdisteen pitoisuus on yleensa 0,1 % -99 %. Se voi olla edullisesti 1 -40 %, ku- 
5 ten 5 -20 %, 10 -30 %. 

Keksinnon mukaisissa katalyyteissa on edullisesti vahintaan yksi zeoliitti, joka on 
tyypiMan ZSM-5, Beta, Y, ferrieriitti ja/tai mordeniitti. Si:Al 2 voi olla edullisesti 
keskimaarin 1 - 1000, kuten edullisesti valilla 20 - 500. Zeoliitti voi olla myos ti- 
taania sisaltava, esim. TS-1. KeksinnSn eraan kohteen mukaan yhteen tai useam- 

10 paan zeoliittiin voidaan lisata (esim. ioninvaihtaa tai imeyttaa) keksinnQn mukaisia 
metalleja, kuten edullisesti Pt:a, ja/tai edullisesti Pd:a, Ir ja/tai Rh.a. Zeoliittien omi- 
naispinta-ala on tavallisesti erittain korkea (yli 350 m 2 /g), jolloin niilla voidaan 
lisata katalyytin kokonaispinta-alaa. Zeoliitti voi olla synteettinen tai vastaava luon- 
nossa esiintyva Al-silikaatti. KeksinnSn eraan kohteen mukaan ainakin yksi aktiivi- 

1 5 sista metalleista Pt ja/tai Rh ja/tai Pd ja/tai Ir on Ce-yhdisteen pinnassa. 

Kahden tai useamman zeoliitin kombinaatiossa voi keksinnon eraan kohteen mu- 
kaan ainakin yhden zeoliitin Si:Al 2 olla alle 55 ja ainakin yhden yli 55. Pakokaasu- 
katalyyteissa kaytetaan hydrotermisesti mahdollisimman kestavia zeoliitteja. Kayt- 
tamalla hydrofobisia, hilivetyja adsorboivia zeoliitteja, saadaan etua HC-konver- 
20 sioissa ja katalyytin sytrymisessa. Edullisesti zeoliittiin, jossa Si:Al 2 < 55 on lisatty 
Pt:a, edullisesti 0,05 - 3 %, kuten 0,1-1 %. Edullisesti zeoliittiin, jossa Si:Al 2 > 55 
on lisatty Pt:a, edullisesti 0,05 - 3 %, kuten 0,1-3 %. Edullisesti zeoliittiin on lisat- 
ty Pt.a, joka vastaa korkeintaan 100 %:n ionivaihtosuhdetta Al:an suhteen. 

Kahden tai useamman zeoliitin kombinaatiossa voi ainakin yksi zeoliitti (Beta, Y) 
25 sisaitaa suurempia (> 0,6 nm) huokosia ja ainakin yksi zeoliitti (ZSM5, ferrieriitti) 
sisaltaa pienia tai keskisuuria (< 0,6 nm) huokosia. Zeoliiteissa voi olla my6s seka 
suuria etta pienia huokosia (mordeniitti). Huokosten muoto, rakenne ja kanavien yh- 
teenliittymistapa voi vaihdella zeoliiteissa. Keksinnon eraan kohteen mukaan huo- 
kosten halkaisija 1. zeoliitissa on keskimaarin < 0,6 nm ja 2. zeoliitissa keskimaarin 
30 > 0,6 nm. 

Kahden tai useamman zeoliitin kombinaatiossa voi ainakin yksi zeoliitti (esim. Be- 
ta) desorboida adsorboituneita hiilivetyja korkeassa lampStilassa ja ainakin yksi 
zeoliitti (esim. ZSM5) desorboi hiilivetyja edellista olennaisesti matalammassa 1am- 
potilassa. 
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Normaalin Al-Si-zeoliitin sijaan voidaan kayttaa myos metallisilikaatteja, jossa zeo- 
liitin rakenteessa on Al:n paikalla riittavan hyvin pysyva toinen metalli, kuten esim. 
Ti, Co, Ga, In, Co, Mn, Zn, Cu, Cr tai Fe. Tallfiin silikaattiraaka-aineessa ei ole 
lainkaan alumiinia, mika on olennainen ero verrattuna normaaleihin zeoliitteihin. 
5 Naihin metallisilikaatteihin voidaan lisata my6s jokin edella kuvatuista promootto- 
reista. 

Toiseen zeoliittiin voidaan lisata katalyyttisesti aktiivista metallia tai sen oksidia 
(esim. Pt, Pd, Rh) ja toinen zeoliitti on katalyytissa sellaisenaan. Toiseen zeoliittiin 
voidaan lisata (esim. Beta(300) tai Y(80)) korkea pitoisuus (>1 %) Pt:a ja toiseen 
10 zeoliittiin (ZSM5(33), ZSM5(50), Beta(25), ferrierite(20)) matala pitoisuus (<1 %) 
Pt:a. Korkea pitoisuus vastaa esim. ionivaihtoastetta yli 100 % tai jalkimmainen io- 
ninvaihtoastetta 100 % tai sen alle. Talla tavalla saatiin edistettya zeoliiteilla kata- 
lyytissa yhta aikaa HC-adsorptiota ja syttymisreaktiota. 

Tyydyttyneita hiilivetyja (esim. metaani, etaani, propaani) sisaltavissa kohteissa 
15 voidaan lisata yhteen zeoliittiin Pd:a ja toiseen zeoliittiin Pt:a tai imeyttamalla mo- 
lemmat koko katalyyttiin. Talloin saadaan aikaan katalyytti, jossa on hyva HC- 
syttyminen, CO-syttyminen ja kestavyys seka NO x -konversio (CH 4 -SCR). 

Yhteen tai useampaan zeoliittiin voidaan edullisesti lisata 1. promoottori ioninvaih- 
tamalla tarkoituksena lisata HC-adsorptiokapasiteettia, HC-adsorption kestavyytta 

20 (terminen ja rikki) ikaytyksessa tai muuttaa adsorboituneen HC:n desorptiolampQti- 
laa. Zeoliiteilla, joilla on hyvin korkea desorptiolampOtila (Beta), voidaan sopivilla 
promoottoreilla alentaa desorptiolampotilaa, jolloin saadaan desorptio tapahtumaan 
katalyytin syttymislampotila-alueeila. Koska zeoliiteilla on hyvin suuri adsorp- 
tiokapasiteetti, on vaarana, etta zeoliittihuokoset tayttyvat hiilivetyjen hapetuksen 

25 vMituotteista, jolloin hy5ty zeoliitteista reaktioissa vahenee. Talloin valittomasti 
zeoliittirakenteessa oleva 1. promoottori (esim. Ce, Ti, Mn, Fe) edistaa hiilivetyjen 
ja CO:n hapetusta vedeksi ja hiilidioksiksi. 

Katalyytissa kaytetaan korkean pinta-alan omaavaa puhdasta tai keksinnossa maini- 
tuilla etukateen katalyyttiin dispergoiduilla metalleilla stabiloitua alumiinioksidia. 
30 Alumiinioksidin ominaispinta-ala on tavallisesti yli 100 m 2 /g, edullisesti vaiilia 200 

- 300 m 2 /g ja jopa yli 300 m 2 /g. 

Katalyytissa ceriumoksidi tai Ce- ja Ce-promoottorioksidin seos on keskimaarin 
suurina, yli 0,4 um partikkeleina tukiaineessa, edullisesti partikkelikoko on vaiilia 1 

- 10 um. TailQin katalyytin hydroterminen ja rikin kestavyys seka HC- ja NO x - 
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konversiot ovat olennaisesti korkeammat kuin katalyytissa, jossa cerium on disper- 
goituneena aluminan pintaan pienina partikkeleina. Se lisataan katalyyttiin lietevai- 
heessa jauheena tai esim. soolista katalyytin pintaan, jolloin saadaan aikaan suuria 
partikkeleita. Ce-yhdiste voi olla tasaisesti koko tukiaineessa tai se voi olla yhdessa 
useammasta paallekkaisesta kerroksesta. Ceriumoksidin ollessa kasautumina, voi 
puhtaaseen alumiinioksidiin paremmin adsorboitua jalometalli tai dispergoituvat 
promoottorimetallit. 

Ce-sekaoksidi valmistetaan ennen katalyytin pinnoitusta esim. saostamalla, sooli- 
geelitekniikalla tai muilla vastaavilla menetelmilla. Ce:iin voidaan lisata Ce- 
promoottoriksi esim. Mn, Ti, Zr, Pr, La, Co, Ni, Cu, Ca, Sr, Sc, Nb, Nd tai Gd:a. 
Sekaoksidi voi olla myos edella mainituista alkuaineista koostuva tri- tai multikom- 
ponenttiseos, esim. Mn-Zr-Ce, Mn-Nb-Ce, Ti-Zr-Ce, Ti-Nb-Ce, Mn-Ti-Ce, Pr-Ti- 
Ce, Pr-Mn-Ce tai Co-Mn-Ce. Sekaoksidit muodostavat tunnettuja luonnon tai syn- 
teettisia kiderakenteita. Sekaoksidissa voi olla myOs Al mukana. 

1. promoottori on edullisesti hyvin dispergoituneena (d 50 < 0,4 urn) esim. metalUse- 
na, oksidina, nitraattina, karbonaattina tai muina vastaavina yhdisteina tai niiden 
seoksina katalyytissa. Se on voitu lisata alumiinioksidiin tai zeoliittiin etukateen 
valmistusvaiheessa esim. saostamalla, imeyttamaila, ioninvaihtamalla tai sooligeeli- 
tekniikalla. 1. promoottori voi olla aluminan rakenteessa tai adsorboituneena sen 
pintaan. 1. promoottori voi olla zeoliittirakenteessa adsorboituneena Al-paikkaan tai 
se voi korvata Al:n zeoliitissa (vastaava metallisilikaatti). 1. promoottori voi edulli- 
sesti olla zeoliittien pinnalla tai rakenteessa. Dispergoitu 1. promoottori voi olla jo- 
ko tasaisesti koko katalyyttirakenteessa, 2. promoottorin pinnalla tai edullisesti 
my6s Ce-yhdisteen pinnalla. 1. promoottori voi olla myOs Ce, jolloin katalyytissa 
on Cera kahdessa muodossa, suurina partikkeleina j a dispergoituneena tasaisesti tai 
tiettyyn komponenttiin katalyytissa. 1. promoottori voi edullisesti olla Sc, Ti, Cr, 
Mn, Fe, Co, Cu, La, Au, Ag, Ga, In ja/tai Ce. 

Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyytti sisaitaa myos 2. promoottorin. 2. pro- 
moottori on edullisesti Ti, V, Cr, Mn, Mo ja/tai W. 

KeksinnOn eraan kohteen mukaan 2. promoottorin keskimaarainen partikkelikoko 
tukiaineessa on > 0,4 urn. 2. promoottori muodostaa katalyyttitukiaineessa oman 
suuremman yhtenaisen faasin suurina (d 50 > 0,4 ]xm) esim. metalli-, oksidi-, nitraat- 
ti-, karbonaatti-, sulfaattipartikkeleina tai niiden seoksina. Se lisataan katalyyttiin 
lietevaiheessa jauheena tai esim. soolista katalyytin pintaan, jolloin saadaan aikaan 
suuria partikkeleita, kun soolissa partikkeleiden koko on riittavan suuri. 2. promoot- 



tori voi olla tasaisesti koko tukiaineessa tai se voi olla yhdessa useammasta paallek- 
kaisesta kerroksesta. Dispergoitu 1. promoottori ja aktiiviset metallit voi olla osit- 
tain tai kokonaan 2. promoottorin pinnalla. 2. promoottori muodostuu Ti:n, V:n, 
Cr:n, Mn:n, Morn tai W:n yhdisteista tai niiden seoksista. 

KeksinnQn eraan kohteen mukaan katalyytti aktiivmen metalli on lisatty katalyytiiin 
tai joihinkin raaka-aineisiin kayttaen ainakin kahta erilaista lahtokompleksia imey- 
tysliuoksessa ja/tai kayttaen erilaista imeytystapaa. 

KeksinnQn eraan kohteen mukaan katalyytissa on kaksi tai useampia erillista kata- 
lyyttiosaa, jotka on pinnoitettu koostumukseltaan tai kerrospaksuudeltaan keske- 
naan erilaisilla keksinnon mukaisilla katalyyteilla tai sen osilla. Edullisesti 1. kata- 
Iyyttiosaan on lisatty Ce-oksidia ja/tai Ce-promoottoria ja 2. katalyyttiosaan ei ole 
lisatty Ce-oksidia ja Ce-promoottoria. Edullisesti 1. katalyyttiosassa on 1. promoot- 
tori ja 2. katalyyttiosassa 2. promoottori. Edullisesti 1 . katalyyttiosassa on Pt:a ja 2. 
katalyyttiosassa on Rh:a, Pd:a ja/tai Ir:a. Voidaan mySs valmistaa katalyytti, jossa 
esim. 1. osa ja 3. osa ovat keskenaan samanlaisia ja 2. katalyyttiosa eroaa niista 
koostumuksen ja/tai rakenteen suhteen. Voidaan my6s valmistaa keksinnon mukai- 
nen katalyytti, jossa 1. osa ja 3. osa ovat rakenteellisesti samoja, mutta niiden koos- 
tumus eroaa. 2. osa voi olla rakenteellisesti tai koostumukseltaan yhtenevainen 1. 
ja/tai 3. osan kanssa. 

KeksinnSn mukainen katalyyttikoostumus (tukiaine) on esim. pinnoitettu ruiskutta- 
malla enkseen sileaan ja rypytettyyn avoimeen metallifolioon tai -pintaan. Vaihto- 
ehtoisesti katalyyttipinnoitteet on pinnoitettu kastamalla tai upottamalla valmis, 
yleensa kennomainen metallinen tai keraaminen katalyyttirakenne katalyytti- 
hetteessa. Valmistuksessa on voitu kayttaa my6s kombinaatiota naista valmistusta- 
voista. Aktiiviset metallit ja promoottorit on lisatty jo lietteen joukkoon tai ne on 
imeytetty pmnoitettuun katalyyttiin jalki-imeyttamaiia liuoksesta, jossa liuottimena 
on vesi tai orgaaninen liuotin (esim. etanoli). Promoottorit voidaan lisata katalyyt- 
tiin imeytysliuoksesta, jossa on epaorgaaninen tai orgaaninen prekursori. Ti voidaan 
hsata katalyyttiin esim. Ti-soolina tai Ti-butoksidi-liuoksesta. Keksinnon mukaiseen 
katalyyttiin voidaan lisata komponentteja mySs kaasu- tai kiintofaasimenetelmilia 
(esim. CVD, ALE, mekaaninen sekoitus). Tukiaineen paksuus voi olla kayttStarkoi- 
tuksen mukaan esim. 0,1 - 200 urn (0,1 - 200 g/m 2 ), tavallisesti vaiilia 10 - 60 urn 
(10-60g/m z ). 

Keksinndn eraan kohteen mukaan katalyytti on pinnoitettu yhteen tai useampaan 
katalyyttirakenteeseen, joka on metallinen, keraaminen, metallioksidia, SiC:a ja/tai 
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Si-nitridia. KeksinnSn mukainen katalyyttipinnoite voidaan esi- tai jalkipinnoittaa 
normaaleihin keraamisiin tai metallisiin kemioihin tai rakenteisiin, joissa aukko- 
muoto, esim. neliS, kolmio, aukkotiheys (10 - 2000 cpsi, aukkoa/neliotuuma, alan 
ammattimiehen termi, kerroin 0,155 -aukkoa/cm 3 ) tai seinamapaksuus (10 -500 
5 um), voivat vaihdella laajalla alueella riippuen kayttokohteesta. Kun poistekaasu si- 
saitaa suuria maaria partikkeleita tai rikkiyhdisteita, voidaan kayttaa hyvin suuria 
kanavakokoja katalyytissa (< 100 cpsi). Vahan partikkeleita ja rikkia sisaltSvissa 
kohteissa voidaan kayttaa hyvin pienia kanavakokoja (esim. >500 cpsi) kennossa. 
Dieselkohteissa tyypillinen aukkoluku on valilla 50 - 600 cpsi. Nama muuttuja-ar- 
10 vot voivat vaihdella my 6s samassa kennossa tai perakkaisissa kennoissa, jolloin 
saadaan etua mm. tehokkaan sekoittumisen, alhaisen painehavion tai mekaanisen lu- 
juuden takia. 

Pinnoitettava kenno voi muodostaa myos eraanlaisen staattisen sekoitinrakenteen, 
jossa on joko erillisissa kanavissa sekoitusvyfihykkeita (esim. mutkia, virtausesteita 
15 tai kuristuksia) tai rakenne on muodostettu asentamalla rypytettyja, aaltomaisia fo- 
lioita tai levyja paailekkain silla tavalla, etta aallonharjan suunta poikkeaa kaasun 
tulosuunnasta ja paailekkaisten levyjen aallonharjat ovat erisuuntaisia. Tavallisessa 
metallikennossa rypytetyn folion aallonharjat ovat keskenaan ja paavirtaussuunnan 
kanssa samansuuntaisia. 

20 Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyytti on pinnoitettu yhteen tai useampaan 
kennomaiseen tai huokoiseen rakenteeseen. Naiden kanavat voivat olla virtaussuun- 
taan nahden yhdensuuntaisia ja/tai erisuuntaisia kanavia. Keksinnon eraan toisen 
kohteen mukaan katalyytti on pinnoitettu yhteen tai useampaan partikkelierotin- 
ja/tai sekoitinrakenteeseen. Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyyttiin on liitetty 

25 partikkeliloukku tai -suodatin, joka on valmistettu keraamista, metallista, metalliok- 
sidista, Si0 2 :sta, SiC:sta ja/tai Si-nitridista. 

Sekoitustehokkuutta voidaan saadella vaihtelemalla aallonharjan ja paavirtaussuun- 
nan valista kulmaa. Sekoitinrakenteella saadaan aikaan virtauksen sekoittumista 
putken radiaalisuunnassa. Sekoitinrakenteella saadaan aikaan my6s tavallista ken- 
30 norakennetta korkeampia erotusasteita partikkeleille. Pinnoitettava rakenne voi olla 
myos osittain tai kokonaan metalliverkkoa, sintrattua huokoista metallia, kuitua tai 
partikkeliloukku. 

KeksinnSn mukainen katalyytti voi olla pinnoitettuna myos kahteen tai useampaan 
virtaussuunnassa perakkaisiin tai rinnakkaisiin em. katalyyttirakenteisiin. Eri- tai 
35 samankokoiset katalyyttirakenteet voivat sijaita samassa katalyyttikonvertterissa tai 
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ne voivat olla erillisissa konverttereissa, jolloin niiden vaiilla on tarvittava maara 
putkistoa. Katalyyttien keksinndn mukaiset koostumukset, jalometalli-lataukset 
(esim. Pt), aukkoluvut (geometriset pinta-alat) tai rakenteet voivat olla keskenaan 
samanlaiset tai erilaiset. 

Uudet dieselmoolloril ovat lavailisesti turbolla varusteituja, jolloin lampStilat ovat 
pakoputkistossa alhaisia eika tilaa suurille konverttereille ole hyvin lahella moot- 
toritilaa. Tasta syysta keksinnon mukaisia katalyyttipinnoiteita voidaan asentaa 
myos jaettuina useisiin pienempiin rakenteisiin, joissa lampotila pakokaasussa on 
mahdollisimman korkea reaktioiden kaynnistamiseksi katalyytissa. Tasta syysta on 
edullista asentaa esimerkiksi yksi tai useampia pienia katalyyttikennoja tai muita 
rakenteita (metallikuitu, sekoitin) ennen turboa (esiturbokatalyytti) tai heti sen jal- 
keen (esikatalyytti). Katalyyttipinnoite voi olla myos missS tahansa pakokaasun kul- 
kureitilla putkien tai rakenteiden (turbon siivet, ulostulot sylintereista tai turbolta) 
seinamilla. 

1 5 Kun jalkikasittelyjarjestelmassa tarvitaan hapetuskatalyytin lisaksi partikkelierotus- 
ta, voidaan partikkelierotin pinnoittaa myos keksinnSn mukaisella katalyyttipinnoit- 
teella. Talla tavalla saadaan aikaan erittain kompakti rakenne. Partikkelierotin voi 
olla keraami-, metallic metallioksidi-, karbidi- (esim. SiC), nitridimateriaalia (esim. 
SiH 2 ), nitridi tai niiden seos. Rakenne voi olla kennomainen partikkeliloukku tai 

20 sauvarakenne, jolloin kaasu virtaa seinamien reikien lapi ja partikkelit jaavat erotti- 
meen virtaussuunnassa tuiopuolelle. Muita partikkelierottimia ovat kuitumaiset, 
verkkomaiset, vaahtomaiset tai levymaiset rakenteet, jotka voidaan pinnoittaa myos 
keksinnon mukaisella katalyytilia. Naita rakenteita voidaan kayttaa partikkeliero- 
tuksen lisaksi myos hintasyista tai alhaisen painehavion takia. 

Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyytin ensimmainen osa pinnoitetaan ensim- 
maisella pinnoitteella ja toinen osa pinnoitetaan toisella koostumukseltaan erilaisel- 
la pinnoitteella (4). Silloin keksinnOn mukaiset yhdisteet on jaettu optimaalisella ta- 
valla eri pintojen kesken eivatka ne voi hairita kemiallisesti toisiaan valmistusvai- 
heessa tai kayton aikana. Pinnoitettaessa katalyyttikerroksia paallekkain on usein 
vaarana, etta kerrokset sekoittuvat keskenaan etenkin kosteana valmistusvaiheissa. 
Koostumukset on valittu sen mukaan, etta saadaan aikaan toiseen katalyyttipintaan 
esim. hyva CO-aktiivisuus ja toiseen hyva HC-aktiivisuus. Ensimmaisessa katalyyt- 
tipmnoitteessa voidaan kayttaa esim. promoottorimetallia 1 (esim. Fe, Co) ja toises- 
sa promoottorimetallia 2 (esim. Ti, Mn). Ensimmaisessa katalyyttipinnoitteessa voi 
olla Ce-oksidia ja Ce-promoottoria, mutta toisessa pinnoitteessa ei ole kumpaan- 
kaan nmsta. Sileassa ja rypytetyssa foliossa voidaan kayttaa myos erilaisia zeoliitte- 
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ja. Ensimmaisessa foliossa voidaan kayttaa zeoliitteja, jossa Si:Al 2 on 55 tai alle ja 
toisessa foliossa zeoliitteja, jossa Si:Al 2 on yli 55. 

Katalyytin syttymislampotilaa voidaan alentaa verrattuna keskimaarin saman verran 
(esim. 76 g Pt/cft) tilavuusyksikkoa kohti Pt:a sisaltavaan katalyyttiin, mikali toi- 
5 seen folioon kaytetaan korkeampaa (esim. sileaan 1 15 g Pt/cft) ja toiseen matalam- 
paa (esim. 50 g Pt/cft) Pt-latausta. 

Eraita keksinnon mukaisia katalyytteja on kaytetty menestyksella myos laihaseos- 
kohteissa, jossa seoksen koostumus on pitkaan laiha, X > 1 esim. 60 s, ja hetken ai- 
kaa rikas, X < 1 esim. 2 - 5 s. Eduliisesti X < 1,2. Talloin tavoitteena on saada ai- 

10 kaan korkeampi NO x -konversio vahaisella polttoaineen kulutuksen nousulla. Koska 
nk. normaalit NO x -trap-katalyytit deaktivoituvat rikin vaikutuksesta ja rikinpoista- 
minen vaatii yli 600 - 650 °C:n lampotilan, on niiden kayttS dieselkohteissa lahes 
mahdotonta. Tasta syysta dieselkohteissa heterogeenisissa olosuhteissa on hyvaksi 
kayttaa katalyytteja, joissa ei ole lainkaan tai vain vahan normaaleja NO x -trap - 

15 yhdisteita, kuten Ba 5 Sr tai K. Keksinnon mukaisilla katalyyteilla paastaan h^aan 
toimintaan juuri sellaisissa lampotiloissa, joissa pakokaasu on esim. normaalin lii- 
kenneajon aikana. Koska dieselpakokaasuissa lampotilat ovat erittain alhaiset, tay- 
tyy NO x -toiminnaltaan hyvan katalyytin omata alhainen syttymislampotila CO:lle, 
vedylle ja hiilivedyille laihalla ja rikkaalla. Talloin on tarkoituksenmukaista yhdis- 

20 taa hyva hapetus- ja NO x -katalyytti toimimaan heterogeenisiin olosuhteisiin. Toi- 
mintaa rikkaiden piikkien aikana voidaan tehostaa lisaamalla katalyyttiin Pt:n lisak- 
si Rh:a. Katalyytin hyva toiminta perustuu hapetustilan muutoksiin etenkin jalome- 
talleissa ja Ce-yhdisteessa ja 2. promoottorissa. Rikastuspiikkien tarkoitus on pel- 
kistaa katalyyttipinnat ja pelkistimia voi myos adsorboitua katalyyttiin kaytettavaksi 

25 edelleen laihavaiheen aikana. Typen oksidien pelkistys perustuu silloin typen oksi- 
dien varastoitumiseen ja pelkistymisen mekanismia voidaan kutsua myos NO- 
hajoamiseksi (NO decomposition) vahintaan hieman pelkistyneella katalyyttipinnal- 
la. 

Keksinnon eraan kohteen mukaan katalyytti voi muodostua paallekkain pinnoite- 
30 tuista kerroksista, joista ainakin yksi on keksinnon mukainen. Keksinnon mukainen 
katalyytti voidaan pinnoittaa toisella kerroksella, joka on keksinnon mukainen, mut- 
ta paallys- tai pintakerroksessa ei ole lainkaan aktiivista metallia. Talla suojakerrok- 
sella voidaan estaa taysin aktiivisen metallin irtoaminen katalyytista, suojella ala- 
kerroksia deaktivoitumiselta, edistaa partikkeleiden adsorptiota pintaan ja/tai muut- 
35 taa pintakerroksen sahkoisia ominaisuuksia (sahkonjohtavuus, varautuminen yms.) 
verrattuna alakerrokseen. 
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Keksinnon mukaisen katalyytin pinta voi olla tarkoituksella edullisesti karhea, mika 
edistSa aineen lamm5nsiirtoa ja/tai partikkeleiden poistamista/reaktioita. Karheus 
saadaan aikaan esim. karkeilla raaka-aineilla, kuten 30 - 100 um, kuiduilla ja/tai 
pinnoitusmenetelmilla. Karheus, tukiainepaksuus ja/tai katalyyttisesti aktiivisten 
5 kerrosten lukumaara voi edullisesti vaihdella my6s yhden tai useamman katalyytin 
aksiaalisuunnassa. 

Keksinnon rakenteellisia sovellutustapoja ei ole muutenkaan mitenkaan rajoitettu. 
KeksinnSn mukainen katalyytti voi keksinnon eraan kohteen mukaan olla useam- 
massa virtaussuunnassa rinnakkain tai perakkain asennetuissa rakenteissa. 

10 Keksinnon erityinen kuvaus 

Seuraavassa keksintoa on tarkemmin kuvattu esimerkkien 1 - 1 1 ja kuvien 1-3 
avulla. 

Kuvioissa la ja lb on esitetty keksinnon mukainen katalyytti poikkileikkauskuvana. 

Kuviossa 2 on esitetty keksinn5n mukaisen katalyytin kaytto NOx-konversio (kes- 
1 5 kimaarin 5 minuutin aikana) heterogeenisissa keskimaarin laihoissa olosuhteissa. 

Kuviossa 3 on esitetty katalyyttikoostumuksen hajauttamisen ja yhdistamisen vaiku- 
tus keksinnSn mukaisen katalyytin toiminnassa. 

Kuvioissa la ja lb esitetyssa keksinnSn mukaisessa katalyytissa erillisten 1. kata- 
lyyttiosan (1) ja 2. katalyyttiosan (2) pinnalla on samanlainen tai erilainen katalyyt- 

20 tipinnoite (3, 4), joka koostuu alumiinioksidin ja sideaineiden lisaksi seuraavista 
kemiallista yhdisteista: 1. zeoliitti (5), 2. zeoliitti (6), 3. zeoliitti (7), Ce-oksidi tai 
Ce-sekaoksidi (8), Ce-oksidin kanssa sekaoksidin tai oksidien seoksen muodosta- 
vasta Ce-promoottorista (9), hienojakoisesta 1. promoottorista (10), 2. promoottoris- 
ta (11) ja aktiivisesta metalleista (12). 1. katalyyttiosa on esimerkiksi suora metalli- 

25 folio ja 2. katalyyttiosa aaltomainen metallifolio, jolloin ne yhteen kiedottuna muo- 
dostavat kennomaisen rakenteen. Katalyyttiosista on voitu muodostaa myos yhte- 
nainen rakenne ennen pinnoitusta. Keksinnon mukaiset ja vertailtavat katalyytit oli- 
vat taulukon 1 mukaisia. Ne tehtiin laboratoriokokeisiin valmistamalla ensin liete 
jauhemaisista ja liuosmuotoisista raaka-aineista seka vedesta. Saatu liete sekoitettiin 

30 ja jauhettiin kuulamyllyssa. Raaka-aineiden ominaisuuksia (laatu, puhtaus, partikke- 
likoko, mahdolliset stabilaattorit) muuteltiin kokeissa silia tavalla, etta voitiin saada 
aikaan mahdollisimman pysyva ja tasainen pinnoite ja etta aktiivisuus myShemmas- 
sa laboratoriotestissa oli mahdollisimman suuri. Osa raaka-aineista voitiin lisata 
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my6s jauhatuksen jalkeen tai sen aikana, jolloin saatiin eroja eri raaka-aineiden se- 
koittumisen, mahdollisen liukenemisen ja partikkelikoon suhteen. Koska katalyytit 
olivat paaosin alumiinioksidi- ja zeoliittipohjaisia tai sisalsivat alumiinia ja piita jo- 
ka tapauksessa, kaytettiin Al- tai Si-sooleja sideaineina. Lisattaessa Ti-soolia kata- 
5 lyyttiin, saatiin aikaan riippuen Ti0 2 -partikkelien koosta soolissa erilaista Ti0 2 :a eli 
keksinnon mukainen promoottori 1 tai 2 katalyyttiin. Raaka-aineena kaytettavan 
alumiinioksidin pinta-ala (BET) oli 150 - 300 m 2 /g (edullisesti yli 200 m 2 /g) japar- 
tikkelikoko (d so ) noin 5 - 30 urn. Katalyytteissa kaytettiin zeoliitteina ZSM-5:ta, 
Beta:a ja Y:ta, joissa Si Al 2 vaihteli valilia 20 - 300 ja ominaispinta-alat olivat yli 

10 350 m /g. TallSin zeoliiteilla saadaan aikaan katalyyttiin korkea pinta-ala. Joihinkin 
zeoliitteihin esi-imeytettiin Pt:a tai muita aktiivisia komponentteja etukateen wet- 
tai dry-menetelmalla. Kaytettyjen puhtaiden Ce0 2 :n, Ti0 2 :n (anataasi, 70 - 150 
m 2 /g), Mn-oksidien (Mn0 2> Mn 3 0 4 ) tai sekaoksidien partikkelikoko oli valilia 1 - 
30 um. Katalyyteissa kaytettiin my 6s puhdasta Ce0 2 :a, jonka pinta-ala oli yli 250 

15 m 2 /g. Ceriumia sisaltavissa sekaoksideissa raaka-aineen pinta-alat olivat valilia 50 - 
200 m 2 /g. Ne komponentit, jotka lisattiin normaalisti imeyttamaila (wet- tai dry- 
imeytys) tai liukoisessa muodossa lietteeseen, muodostivat pitoisuudesta riippuen 
partikkeleita (esim. Ce-, La-, Mn-, Co-, Ti-, Fe-oksidit seka jalometallit), joiden ko- 
ko oli noin 1 - 100 ran jakautuneena tukiaineen huokoiselle pinnalle. Talloin suu- 

20 rimmat partikkelikoot saatiin aikaan suurilla pitoisuuksilla ja yhteissaostamalla me- 
tallioksidit katalyytin pinnalle. Katalyytin sisaltamia oksideja lisattiin lietteeseen 
myos vastaavina sooleina (esim. Ti, Ce, Al). 

Valmistetulla lietteella pinnoitettiin 50 um paksua sileaa ja rypytettya metallifoliota, 
naytteet kuivattiin noin 110 °C:ssa ja kalsinoitiin 4 h:n ajan 550 °C:ssa. Wet-imey- 

25 tysmenetelmassa tukiaineen huokoset taytetaan sopivan vakevyiselia liuoksella, jol- 
loin naytteeseen saatiin jaamaan haluttu maara yhdistetta. Dry-imeytyksessa kaikki 
imeytysliuos, jossa on haluttu maara aktiivista komponenttia, imeytettiin tukiaineen 
huokosiin. Kalsinoitaessa staattisessa ilmassa useimmat yhdisteet muodostivat vas- 
taavia oksideja. Pt imeytettiin katalyyttiin nk. kemisorptiomenetelmalia, jossa lahto- 

30 liuoksena kaytettiin Pt-ammin-karbonaattiliuosta. Talloin Pt dispergoitui pieniksi 
partikkeleiksi katalyytin pintaan. Imeytyksen jalkeen katalyytti kuivattiin noin 80 - 
300 °C ja kalsinoitiin (ylimaarin happea sisaitava seos kuten ilma) ja/tai pelkistettiin 
rikkaalla seoksella (sisaltaen esim. vetya, CO:ta, hiilivetya tai pakokaasua, X < 1). 
Kennomainen nayte saatiin aikaan kaarimaila yhteen silea ja rypytetty pinnoitettu 

35 folio. Muutamassa naytteessa foliot pinnoitettiin kahdella erilaisella paailekkaisella 
katalyyttikerroksella. Aktiivisen tukiaineen ominaispinta-ala eri naytteilla oli noin 
50 - 300 m 2 /g valmistuksen jalkeen. Koska katalyytit sisalsivat suurelta osin korke- 
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an pinta-alan aluminaa ja zeoliitteja, keksinnon mukaisilla naytteilla ominaispinta- 
ala oli yleensa yli 200 m 2 /g. Tukiaineen maara metallifolion pinnalla oli noin 40 - 
60 m 2 /g. 



Taulukko 1. Aktiivisuustesteissa kaytettyja kennokatalyytteja 



No 


Koodi 


Pt 

g/cft 


Pt 
Yo 
ta 


Huom. 


Zeol 
tyyp- 
pi/% 


Zeo2: 
Zeo3 

tyyp- 

pi/% 


Ce 
% 

dso>0, 
4 |im 


Ce-promoottori 
Yo 

Zr, Ti, Mn, Co, 
Pr,Nd, 


Prol 
Yo 

Ti, Mn, Fe, 
Co, La, Au, 
Ce, 

D5 0 <0,4 jim 


Pro2 
Yo 

Ti, Mn, 

Dso > 0»4 

\im 


Auk- 
ko- 
luku 
cpsi 


1 


Al-Ce-Zr 


210 


3 


Ref. 






16,7 


3,3-Zr 






800 


2 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


210 


3 




19 




14,6 


5,4-Zr 






800 


3 


Ai-Ce-Co- 

ZSM5(33> 

La 


40 


0,6 




19 




3,3Ce 


2,3-Co 


4-La 




800 


4 


AJ- 

ZSM5(33)- 
La 


190 


3 


Re£ 


19 








4-La 




800 


5 


Al- 

ZSM5(33)- 
La 


40 


0,6 


Ref. 


19 


- 






4-La 




800 


6 


Ai-Ce-Co- 

ZSM5(33)- 

La 


130 


2 




19 




4,0 


2,3-Co 


4-La 




800 


1 


Al-Ce-Zr- 
Beta(25) 


240 


3,3 




19 




14,6 


5,4-Zr 






800 


o 

8 


Al-Ce-Si- 
ZSM5(33) 


240 


3,2 




19 




20 




Si 




800 


Q 


Al-Ce- 
ZSM5(33) 






Ref., 

disper 

goitu 


1 o 




Q 

y 








800 


10 


Al-Ce-Zr- 
Beta(25)- 
La 


105 


1,8 




15 . 




10 




3,5-La 




400 


11 


Al-Ce-Zr 


105 


1,8 


Ref. 






16,7 


3,3-Zr 






400 


12 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


181 


3 




19 




16,7 


3,3-Zr 






400 


13 


Al-Ce-Zr- 
Y(80) 


70 


1 




19 




16,7 


3,3-Zr 






500 


14 


Al-Ce-Zr- 
Beta(150) 


70 


1 




19 




16,7 


3,3-Zr 






500 


15 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


70 


1 




7 




16,7 


3,3-Zr 






500 


16 


Al-Ce-Zr- 
Ti- 

ZSM5(33) 


70 


1 




19 




16,7 


3,3-Zr 


2,9-Ti 




300 



16 



17 


Al-Ce-Zr- 

ZSM5(280 

) 


70 


1 




19 




16,7 


3,3-Zr 






500 


18 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


70 


1 




19 


- 


16,7 


3,3-Zr 


- 




500 


19 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


Of) 


i 
i 








4^ 


0,8-Zr 






500 


20 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


70 


1 




45 


- 


4,2 


0,8-Zr 






500 


21 


AJ-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


70 


1 




75 




4,2 


0,8-Zr 


- 




500 


00 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 


/U 


1 




19 




16,7 


3,3-Zr 






300 


23 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
Pt/Beta(30 
0) 


70 


1 




18 


20 

(3%Pt 
) 


8,4 


1,6-Zr 


- 




500 


24 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
-Beta(300) 


70 


1 


Pt- 

lisays 

kah- 

della 

tavalla 


15 


15 


8,4 


1,6-Zr 






500 


25 


Al-Ce-Zr 
ZSM5(33) 

Pt/Beta(30 
0)- 


70 


1 




15 


15(3 
%Pt) 


8,4 


1,6-Zr 






500 


26 


Al-Ce-Zr- 
Pt/ZSM5( 
33)- 

Beta(300) 


70 


1 




15(3 

% 

Pt) 


15 


8,4 


1,6-Zr 






500 


27 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(50) 
-Beta(300) 


70 


1 


Pt- 

lisays 

kah- 

della 

tavalla 


15 


15 


8,4 


1,6-Zr 






500 


28 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(50) 

Beta(300)- 

Pt/Y(80) 


40 


0,6 


3 % 
PtY 


10 


5+5 
(3 % 
Pt) 


8,4 


1,6-Zr 


- 




200 


29 


Al-Ce-Zr 
ZSM5(33) 

Pt/Beta(30 
0)-Fe 


70 


1 


3 % 
Pt/Bet 
a 


10 


%pt> 


8,4 


1,6-Zr 


1,4-Fe 




500 


30 


Al-Ce-Zr- 
Ce/Beta(3 
00) 


70 


1 


2% 

Ce/Be 

ta 




19 (2 
% Ce) 


16,7 


3,3-Zr 


0,4-Ce 




500 


31 


Al-Ce-Zr- 
Ce/Y(80) 


70 


1 


2 % 
Ce/Y 




19 (2 
% Ce) 


16,7 


3,3-Zr 


0,4^Ce 




500 


32 


1-Ce-Zr- 

ZSM5(33) 

-Ti 


70 


1 ; 




19 




16,7 


3,3-Zr 


1,8-Ti 




500 



17 



33 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
-Ti-Fe 


70 


1 




19 


- 


16,7 


3,3-Zr 


1,8-Ti, 
2,8-Fe 




500 


34 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 

Pt/Beta(30 
0)-Ti-Fe 


70 


1 




10 


10 

(3 °/ c 
Pt) 


.8,4 


1,6-Zr 


1,8-Ti, 
2,8-Fe 




500 


35 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 

Pt/Beta(30 
0)-Ti 


70 


1 




10 


10 


8,4 


1,6-Zr 




1,8-Ti 


500 


36 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 

Pt/Beta(30 
0)-Ti-Fe 


70 


1 




10 


10 


8,4 


1,6-Zr 


1,4-Fe 


1,8-Ti 


500 


37 


AJ-Ce- 
ZSM5(33) 

Beta(300)- 
Ti 


70 


1 




10 


10 


10 


- 




20-Ti 


500 


38 


Al-Ce- 
ZSM5(33) 

Beta(300> 
Ti 


70 


1 




10 


10 


10 






10-Ti 


500 


39 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
-Mn 


174 


3,1 


Mn 3 0 
4 pin- 
taker- 

mc 
i ua 


12,5 


- 


10,9 


2,2-Zr 




1,7- 
Mn 3 0 4 


800 


40 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
-Mn 


70 


1 


Mn02 
+A1 
pinta- 
kerros 


12,1 


- 


10,6 


2,1-Zr 




5,5- 
Mn0 2 


400 


41 


Al-Ce-Zr- 
ZSM5(33) 
-Mn 


62 


0,8 


Mn0 2 
+CeO 
2 pin- 
taker- 
ros 


12,5 


- 


10,9 


2,2-Zr 


3,7-Ce 


5,5Mn 


400 


42 


Al-Ce 


145 


3 


Ref. 






28 








800 


43 


Al- 

Pt/CeZr- 

Fe/Beta(22 

>- 

ZSM5(50) 


70 


1 




10 


10 


5,4/1 
%Pt 


1,6-Zr 


0,1-Fe 




500 


44 


AJ-Ce-Zr- 
Fe/Beta(22 ' 
>-Y(80)-Ti 


70 


1 




10 


10 


8,4 


1,6-Zr l 


3,1 -Fe 


10 Ti 


500 


45 : 


Al-Ce-Pr- 
ZSM5(33) ' 
-Beta(300) 


70 


I 




10 


10 


7,6 : 


M-Pr 




i 


500 



' 1 
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Pt paino-% metallina, muut paino-% oksidina tukiaineessa. Ce: oksidina tai sekaok- 
sidina, Ce-promoottori: dispergoitu Ce:n pintaan tai muodostaa Ce-sekaoksidin, 
Prol= 1. promoottori, dispergoituna alle 0,4 |im:n esim. oksidi- tai metallipartikke- 
leina aluminaan, zeoliittiin tai tasaisesti koko tukiaineeseen, Pro2 = 2. promoottori, 
5 esim. oksidina ja partikkelikoko yli 0,4 pm, ref=vertailukatalyytti. Pt-pitoisuus on 
esitetty alan kaytannon mukaisesti g/cft (grammaa per kuutiojalka, kerroin 
0,0283168 - g/m 3 ). Aukkoluku on esitetty alan kaytannon mukaisesti cpsi=cells per 
square inch (reikia neliotuumalla, kerroin 0,155 - aukkoa/cm 3 ). 

Katalyyttien aktiivisuus testattiin laboratorio-olosuhteissa, jotka simuloivat keski- 
10 maarin laihalla kayvien, dieselpolttoainetta kayttavien moottorien pakokaasuja. 
Propeenia kaytettiin simuloimaan pakokaasun hiilivetyja. Koska kestavyys todelli- 
sissa olosuhteissa on ongelma, naj^tteiden aktiivisuus mitattiin normaalisti vasta sen 
jalkeen, kun ne oli ensin hydrotermisesti ikaytetty (10 % vetta ilmassa, vaihtuma 
noin 4000 h" 1 naytteessa) 600 - 700 °C:ssa 20 tunnin ajan. Talla tavalla valikoitiin 
15 sellaiset parhaat naytteet, jotka kestavat hydrotermisesti vaativissa todellisissa pa- 
kokaasuissa. Laboratorioreaktorin sisaanmenon koostumusta saadeltiin tietokoneoh- 
jatuilla massavirtaussaatimilla ja koostumus analysoitiin jatkuvatoimisilla NO x -, 
CO-, HC- ja 0 2 -analysaattoreilla. Olosuhteet aktiivisuuden mittauksessa laborato- 
riolaitteistolla olivat seuraavia: 

20 Taulukko 2. Laboratoriosimulaatiossa kaytettyja kaasukoostumuksia. 



Yhdiste 


DIE1 


DIE2 


DIE3 


NO, ppm 


300 


1000 


200 


C 3 H6 S ppm 


900 


500 


160 


CO, % 


900 


500 


500 


H2, ppm 


300 


0 


0 


o 2 , % 


8 


15 


12 | 


H 2 0, % 


10 


10 


6 


co 2 , % 


10 


10 


6 


SO2, ppm 


0 


0/25 


0 


N 2 


loput 


loput 


loput 


Vaihtuma, h' 1 


50.000 


50.000 


50.000 j 



Vaihtuma (SV) = pakokaasun virtausmaara/katalyyttikennon tilavuus 
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Taulukko 3. Aktiivisuustestitulokset keksinn6n mukaisilla ja vertailukatalyyteilla" hydro- 
teraiisesti ikaytettyna (700 °C/20h). 



Kat 
No 


Koodi 


Pt 

g/cft 


Testiseos 


T 50 , °C 
CO 


T5o,°C 
HC 


max NO x 
konv-% 


1 


Al-Ce-Zr 


210 


DIE1 


176 


220 


80 


2 


/u-Ce-z,r-z„Mvi5(33) 


210 


BCB1 


158 


218 


63 


3 


Al-Ce-Co-ZSM5(33)-La 


40 


DIE1 


203 


260 


33 


4 


Al-ZSM5(33)-La 


190 


DIE1 


180 


230 


68 


5 


Al-ZSM5(33)-La 


40 


DBE1 


197 


260 


43 


6 


Al-Ce-Co-ZSM5(33)-La 


130 


DIE1 


165 


235 


63 


7 


Al-Ce-Zr-Beta(25) 


240 


DIE1 


154 


200 


76 


8 


Al-Si-Ce-ZSM5(33) 


240 


DIE1 


150 


200 


84 


9 


Al-Ce-ZSM5(33) 


211 


DEI 


152 


220 


75 


10 


Al-Ce-Zr-Beta(25)-La 


105 


DIE1 


175 


211 


77 


11 


Al-Ce-Zr 


105 


DIE1 


192 


230 


62 


12 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


181 


DIE1 


164 


179 


93 


13 


Al-Ce-Zr- Y(80) 


70 


DIE2+S0 2 


189 


228 


27 


14 


Al-Ce-Zr-Beta(150) 


70 


DIE2+S0 2 


187 


206 


34 


15 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DIE2+S0 2 


208 


236 


32 


15 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DIE3 


182 


205 


51 


16 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33)-Ti 


70 


DEE3 


152 


161 


34 


17 


Al-Ce-Zr-ZSM5(280) 


70 


DIE2+S0 2 1 


211 


227 


24 


18 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DIE2+S0 2 


203 


223 


22 


19 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DIE3 


156 


159 


44 


20 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DEE3 


157 


166 


28 


21 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33) 


70 


DIE3 


163 


171 


JU 


23 ; 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33)- 
Pt/Beta(300) 1 


70 


DIE3 


150 


159 


35 




Al-Ce-Zr-ZSM5(33)- 
Beta(300) 


70 


DIE3 


149 


156 


35 




Al-Ce-Zr-ZSM5(33)- 
Pt/Beta(300) 


70 


DIE3 


154 


162 


41 


26 


Al-Ce-Zr-Pt/ZSM5(33)- 
Beta(300) 


70 


DIE3 


162 


176 ! 


33 


27 


Al-Ce-Zr-ZSM5(50> 
Beta(300) 


70 


DIE3 


156 


158 


37 


28 


Al-Ce-Zr-ZSM5(50> 
BetaOOOVPt/YfSO") 


40 


DIE3 


171 


188 


24 


29 


Al-Ce-Zr-ZSM5(3 3)- 
Pt/Beta(300)-Fe 


70 


DIE3 


113 


156 


38 


30 


Al-Ce-Zr-Ce/Beta(300") 


70 


DIE3 


142 


168 


33 


31 


Al-Ce-Zr-Ce/Y(80) 


70 


DIE3 


159 


166 


33 


32 


Al-Ce-Zr-ZSM5f33VTi 


70 


DIE3 


151 


160 


35 


33 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33)-Ti-Fe 


70 


DIE3 


124 


166 


32 


34 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33> 
Pt/Beta(300)-Ti-Fe 


70 


DIE3 


118 


169 


30 


35 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33> 
Pt/BetaC300)-Ti 


70 


DIE3 


151 


160 


45 


36 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33)- 
Pt/Beta(300)-Ti-Fe 


70 


DIE3 


116 


164 


41 



20 



37 


Al-Ce-ZSM5(33> 
Beta(300)-Ti 


70 


DIE3 


145 


162 


41 


38 


Al-Ce-ZSM5(33)- 
Beta(300)-Ti 


70 


DEE3 


148 


157 


38 


39 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33>Mn 


174 


DEE1 


190 


181 


59 


40 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33)-Mn 


70 


DEB2+S0 2 


217 


246 


25 


41 


Al-Ce-Zr-ZSM5(33>Mn 


62 


DIE2+SO2 


247 


262 


21 


42 


Al-Ce 


145 


D1E1 


195 


250 


53 


43 


Al-Pt/CeZr-Fe/Beta(22)- 
ZSM5(50) 


70 


DIE3 


137 


157 


44 


44 


Al-Ce-Zr-Fe/Beta(22)- 
Y(80)-Ti 


70 


DIE3 


133 


156 


33 


45 


Al-Ce-Pr-ZSM5(33)- 
Beta(300) 


70 


DIE3 


149 


157 


45 



T 50 = syttymistestissa 50 % konversiota vastaava lampotila, 



Esimerkki 1. 

Tunnettua tekniikka laihaolosuhteissa ovat hapetuskatalyytit, joissa on mm. alumi- 
naa, zeoliittia, aluminan ja zeoliitin seosta seka aluminaa yhdessa muiden metalli- 
5 oksidien (Si0 2 , Ti0 2 ) kanssa. KeksinnOn mukaisia katalyytteja ovat taulukon 2 ka- 
talyytitno 2, 7, 8, 12, 13, 14, 15, 17, 18, 19, 20, 21, jotka sisaltavat alumiinioksidin 
ja sideaineiden lisaksi yhden zeoliitin (ZSM5(33), ZSM5(280), Beta(25), Beta(300), 
Y(80)) seka Ce-oksidin ja Ce-promoottorin. Ce-oksidiin dispergoituneen Ce- 
promoottorin (Zr, Si) maara on selvasti pienempi kuin Ce:n. Aktiivisuustestitulokset 

10 dieselpakokaasua simuloivassa seoksessa (DIE1) osoittavat, etta keksinnon mukai- 
set katalyytit syttyvat alemmissa lampotiloissa kuin vertailukatalyytit (1, 4, 5, 9, 1 1, 
42). Katalyyteissa 18 - 21 on vertailtu katalyytteja, joissa zeoliittipitoisuus vaihtelee 
vaiilla 19 - 75 %. Katalyytissa 15 on zeoliittia vain 7 %. Jos katalyytin ikaytymis- 
olosuhteet ovat miedot, voidaan kayttSa korkeampaa zeoliittipitoisuutta. Jos kayttfi- 

1 5 kohteessa katalyytti joutuu olemaan pidempia aikoja korkeissa lampotiloissa, silloin 
on parempi kayttaa katalyyttia, jossa on matala zeoliittipitoisuus. Seoksessa DIE1 
on melko paljon hiilivetyja, jolloin typen oksideja pelkistyy kapealla lampotilavalil- 
la 180 - 300 °C. Joissakin tapauksissa typen oksidien maksimikonversio oli korke- 
ampi katalyyteilla, joilla syttymislampStila oli my6s korkeampi. Keksinnon mukais- 

20 ten katalyyttien vertailu katalyyttiin 42 osoittaa, etta Ce dispergoituna aluminaan ta- 
saisesti saa aikaan huonon aktiivisuuden, joten keksinnOlia on saatu aikaan olennai- 
nen parannus hapetuskatalyytin toimintaan. 

Esimerkki 2. 

Taulukon 1 katalyytit no 3, 6, 10, 16, 32 ja 33 sisaltavat keksinndn mukaisen alu- 
25 miinioksidipohjaisen koostumuksen, joka sisaitaa yhden zeoliitin (ZSM5(33) tai 
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Beta(25)), Ce-sekaoksidin (Ce-promoottori:Co, Zr) ja pieniksi partikkeleiksi, lahin- 
na alumiiinioksidin pintaan dispergoituneen 1. promoottorin (La, Ti, Fe). Naista 
ikaytettyna 700 °C:ssa katalyytti 3 latauksella 40 g/cft Pt oli syttymiseltaan hei- 
kompi kuin vertailukatalyytti 5, mutta tuoreena keksinnon mukainen katalyytti oli 
5 parempi. Sita vastoin korkeammalla latauksella (no 6) keksinnOn mukainen kata- 
lyytti oli olennaisesti parempi kuin vertailukatalyytti no 4. Tama tulos osoitti, etta 
Co sopii Ce-promoottoriksi, kun Pt-lataus katalyytissa on korkea. 

Esimerkki 3. 

Taulukon 1 katalyytit no 24 ja 27 sisaltavat alumiinioksidipohjaisen koostumuksen, 
10 jossa on lisaksi kahta erilaista zeoliittia ja Ce-sekaoksidia (Ce-oksidi ja Ce-pro- 
moottori). Pt on lisatty naytteisiin kahdessa vaiheessa kayttaen ensin imeytysliuosta, 
joka sisaltaa Pt(NH 3 ) 4 -kompleksin ja sitten liuosta, joka sisaltaa Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 - 
kompleksin. Tails tavalla saatiin aikaan katalyytteja, joiden syttymislampotila on 
DIE3-seoksessa olennaisesti alhaisempi kuin vain yhden zeoliitin sisaltavalla kata- 
15 lyytilla no 1 5. Pt:n lisayksella kahdesta eri imeytysliuoksesta ja prekursorista saatiin 
siis aikaan parannus katalyytin toimintaan. 

Esimerkki 4. 

Taulukon 1 katalyytit no 25, 26 ja 28 sisaltavat alumiinioksidipohjaisen koostumuk- 
sen, jossa on lisaksi kahta tai kolmea erilaista zeoliittia ja Ce-sekaoksidia. Lisaksi 
20 osa katalyytin sisaltamasta Pt:sta on lisatty yhteen zeoliittiin (Pt:Beta(300), 
Pt:ZSM5(33) tai Pt:Y(80)). Myos talla tavalla syttymislamp5tilat olivat alhaisem-- 
mat kuin katalyytilla no 15, joskin katalyytti no 26, jossa Pt oli lisatty 
ZSM5(33):een oli heikoin kahden zeoliitin konsepteista. Katalyytin 28 tulos ei ole 
aivan vertailukelpoinen johtuen erilaisesta pinnoitusmenetelmasta. 

25 Esimerkki 5. 

Taulukon 1 katalyytit no 30 ja 3 1 sisaltavat alumiinioksidipohjaisen koostumuksen, 
jossa on lisaksi zeoliittia ja Ce-sekaoksidia. Lisaksi zeoliittiin (Beta(300) tai Y(80)) 
on lisatty 2 % Ce.a (l.promoottori). Ce-lisayksesta zeoliittiin oli etua reaktioissa, 
jolloin syttymislampotilat laskivat verrattuna esim. katalyyttiin 13. 

30 Esimerkki 6. 

Taulukon 1 katalyytit no 29, 34, 35 ja 36 sisaltavat alumiinioksidipohjaisen koos- 
tumuksen, jossa on lisaksi kahta erilaista zeoliittia, Ce-sekaoksidia (Ce-promoot- 
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torina Zr) ja lahinna aluminapintaan dispergoitua 1. promoottoria (Ti, Fe). Lisaksi 
osa katalyytin sisaltamasta Pt:sta on lisatty yhteen zeoliittiin (Pt:Beta(300), 
Pt:ZSM5(33) tai Pt:Y(80)). Fe-lisayksella saatiin aikaan alhainen syttyminen CO:lle 
ja Ti-lisayksella parannusta HC-aktiivisuuteen verrattuna esimerkiksi katalyyttiin 
5 15. 

Esimerkki 7. 

Taulukon 1 katalyytit no 37 ja 38 sisaltavat alumiinioksidipohjaisen koostumuksen, 
jossa on lisaksi kahta zeoliittia (Beta(300) ja ZSM5(33)) seka karkeajakeiset Ce- 
oksidin (d 50 > 0,4 urn) ja Ti-oksidin (=2. promoottori, d 50 > 0,4 um). Verrattuna ka- 
1 0 talyyttiin 1 5 syttymislampotilat paranivat olennaisesti. 

Esimerkki 8. 

Taulukon 1 katalyytit no 39, 40 ja 41 sisaltavat 2-kerrosrakenteisen alumiinioksidi- 
pohjaisen koostumuksen, jossa alakerroksessa on lisaksi yhta zeoliittia ja Ce- 
sekaoksidia (Zr) seka paallyskerroksessa alumiinioksidin joukossa suurina partikke- 

15 leina 2. promoottori (Mn0 2 , Mn 3 0 4 ) ja 1. promoottori (Ce). Paallyskerroksessa ei 
ole lainkaan Pt:a. Tavoitteena oli eriyttaa Pt ja 2. promoottori, jolloin hapetusreak- 
tiot Pt:n pinnalla eivat hairiinny tuoreena tai ikaytettyna vuorovaikutuksesta ja saa- 
daan etua noen ja hiilivetyjen hapetuksen suhteen. 2. promoottori on keksinnon mu- 
kaisessa katalyytissa usein yhdiste, joka edistaa noen palamista ja jonka terminen 

20 kesto on heikompi kuin muiden komponenttien. Tasta syysta se pyritaan saamaan 
pintaan eri kerrokseen kuin muut komponentit, jotta ei heikenneta niiden (Pt tar- 
kein) termista tai kemiallista kestavyytta. 

Esimerkki 9. 

Taulukon 1 katalyytissa 22 oli kaytSssa yli 400 mg/m 3 rikkivetya ja erilaisia or- 
25 gaanisia sulfideja (metyylimerkaptaani, dimetyylisulfidi, dimetyylidisulfidi) ja run- 
saasti happea sisSltavassa sellutehtaan poistekaasuvirtauksessa. Sulfidit haisevat jo 
hyvin pieniM pitoisuuksina ulkoilmassa, vaikka rikkiyhdisteiden kokonaispaastm ja 
muut haittavaikutukset ovat melko matalia. Tasta syysta tavoitteena katalyyttiyksi- 
k61ia on muuttaa sulfidit rikin oksideiksi, edullisesti rikkidioksidiksi, joiden haju- 
30 kynnys on huomattavasti sulfideja korkeampi ja jaljelia olevat sulfidit sekoittues- 
saan ulkoilmaan eivat ylita ihmisen hajukynnysta. Kaikkien mitattujen sulfidien syt- 
tymislampStila (T 50 ) oli katalyytilla selvasti alle 300 °C, kun normaalilla samanko- 
koisella (vaihtuma 50.000 h" 1 ) alumiinioksidipohjaisella katalyytilla syttymislampS- 
tila oli lahes 400 °C samalla Pt-latauksella. Vastaavalla tavalla ko. katalyyttia voi- 
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daan kayttaa erilaisissa VOC-kohteissa, kun eriliasten hiilivetyjen alhainen sytty- 
mis- ja toirnintalampotila on tarkeaa. 

Esimerkki 10 - kuvio 2. 

Taulukon 1 katalyytit 7 ja 8 testattiin heterogeenisissa laiha-rikas olosuhteissa (ku- 
5 vio 2). Katalyyteilla paastiin dieselkatalyytille tarvittavissa noin 200 °C lampotilois- 
sa jopa yli 60 - 80 % keskimaaraiseen NO x -konversioon. Koska katalyyttissa ei ole 
lainkaan normaaleja NO x -adsorptiomateriaaleja (Ba, Sr, K, Na, Mg, La), jotka 
muodostavat stabiileja haitallisia sulfaatteja laihaolosuhteissa, kestaa katalyytti hy- 
vin S02:ta sisaltavassa pakokaasussa ja regeneroituu sulfaateista jopa alle 300 
10 °C:ssa nonnaalien rikastusten tai jopa laihavaiheen aikana. Vaikka toimintaikkuna 
on melko kapea, on katalyytin NO x -adorptiokapasiteetti merkittavan suuri, silla se 
toimi koeseoksessa (laiha 60 s/rikas 5s 5 normaali NO x -adsorptiokatalyyteille kaytet- 
ty testi) ja ikkuna sopii taydellisesti dieselhenkiloautojen tavoitteisiin (100 -350 
°C). 

1 5 Kuviossa 2 vallinneet olosuhteet: 

- HT-ikaytetty 700°C/20h katalyytti laiha-rikasseoksessa. 

- Laiha: 500 ppm NO, 3000 ppm HC1, 0.25% CO, 0.08% H 2 , 7% 0 2 , 10% 
C0 2 , 10%H 2 O,N 2 lop. 

- Rikas: 1500 ppm NO, 3000 ppm HC1, 6% CO, 2% H 2 , 0.1% O 2 ,10 %C0 2 , 
20 10%H 2 O,N 2 lop. 

Esimerkki 11 - kuvio 3. 

Keksinnon mukaisissa katalyyteissa oli selvia eroja niiden aktiivisuudessa CO:n ja 
HC:n suhteen. Hajauttamalla katalyytit rinnakkain toinen katalyyttikoostumus sile- 
aan ja toinen ryppyfolioon, saatiin aikaan optimaalinen kombinaatio, jossa seka CO 
25 ja HC syttyivat koeseoksessa DIE 3 matalassa lampotilassa (kuvio 3). 

Kuviossa 2 vallinneet olosuhteet: 

- Katalyyttikoostumuksen hajauttaminen yhdistamalla hyva keksinnon mukai- 
nen hapetuskatalyytti CO:lle (kat 29) ja HC:lle (kat32). 

- Tuoreet hapetuskatalyytit 13, 29 ja 32 DIE3-syttymisseoksessa. 

30 - Katalyytti 29 sileassa ja katalyytti 32 ryppy foliossa hajautetussa rakenteessa. 
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Hajautetulla koostumuksella CO:n syttymislampotila (T 50 ) oli 107 °C ja HC:n syt- 
tymislampotila 147 °C. Laboratoriokokeiden mukaan tuoreiden ja ikaytettyjen nayt- 
teiden syttymislampotiloissa ei ollut suuria eroja eli keksinnon mukaiset katalyytit 
kestavat hyvin viela 700 °C:n hydrotermisen ikaytyksen. 
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Paten ttivaatimukset 

L Alumiinioksidipohjainen katalyytti, keskimaarin ylimaarin happea (X > 1) si- 
saltavien savu-, pako- ja poistekaasujen kasittelemiseksi, tunnettu siita, etta kata- 
lyytti sisaltaa 

5 - 1 . zeoliitin, 

- Ce-yhdisteen, 

- Ce-promoottorin, joka on valittu joukosta Zr, Ti, Nb, Mn, Co, Pr, Nd, ja 

- aktiivisena metallina Pt:a, Rh:a, Pd:a ja/tai Ir.a, joka on dispergoitu katalyyt- 
tiin. 

10 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta se sisaltaa li- 
saksi 2. zeoliitin, jonka rakenne, tyyppi ja/tai Si:Al 2 eroaa 1. zeoliitista. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta se sisaltaa li- 
saksi 3. zeoliitin, jonka rakenne, tyyppi ja/tai moolisuhde Si:Al 2 eroaa 1. ja 2. zeolii- 
tista. 

15 4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta zeoliitti on 
tyypiltaan ZSM-5, Beta, Y, mordeniitti tai ferrieriiitti. 

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta zeoliitissa 
moolisuhde Si:Al 2 on keskimaarin vaiilla 1 - 1000. 

6. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
20 etta katalyytti sisaltaa 1. promoottorin, joka on Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, La, Au, 

Ag, Ga, In ja/tai Ce. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta 1 . promootto- 
rin keskimaarainen partikkelikoko on < 0,4 jxm. 

8. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
25 etta Ce-yhdisteen keskimaarainen partikkelikoko on > 0,4 ^m. 

9. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta Ce-promoottori on dispergoitu Ce-yhdisteen pintaan tai muodostaa sen kanssa 
sekaoksidin ja/tai oksidien seoksen. 
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10. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta katalyytti sisaltaa myos 2. promoottorin, joka on Ti, V, Cr, Mn 5 Mo ja/tai W. 

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta 2. promootto- 
rin keskimaarainen partikkelikoko tukiaineessa on > 0,4 pm. 

12. Patenttivaatimuksen 2 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta huokosten hal- 
kaisija 1. zeoliitissa on keskimaarin < 0,6 nm ja 2. zeoliitissa keskimaarin > 0,6 nm. 

13. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta 1. promoottori on zeoliittien pinnalla tai rakenteessa. 

14. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta ainakin yhteen zeoliittiin on lisatty Pt:a. 

15. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta ainakin yhteen zeoliittiin on lisatty Pd:a, Rh:a ja/tai Ir:a. 

16. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta ainakin yksi aktiivisista metalleista Pt, Rh, Pd ja/tai Ir on Ce-yhdisteen pinnas- 
sa. 

17. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta se on pinnoitettu yhteen tai useampaan katalyyttirakenteeseen, joka on metalli- 
nen, keraaminen, metallioksidia, SiC:a ja/tai Si-nitridia. 

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta se on pinnoi- 
tettu yhteen tai useampaan kennomaiseen tai rakenteeseen. 

19. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta katalyytti on pinnoitettu yhteen tai useampaan partikkelierotin- ja/tai sekoitin- 
rakenteeseen. 

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta katalyyttiin 
on liitetty partikkeliloukku tai -suodatin, joka on valmistettu keraamista, metallista, 
metallioksidista, Si0 2 :sta, SiC:sta ja/tai Si-nitridista. 

21. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta aktiivinen metalli on lisatty katalyyttiin tai joihinkin raaka-aineisiin kayttaen 
ainakin kahta erilaista lahtokompleksia imeytysliuoksessa ja/tai kayttaen erilaista 
imeytystapaa. 
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22. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta katalyytissa on kaksi tai useampia erillisia katalyyttiosia, jotka on pinnoitettu 
koostumukseltaan tai kerrospaksuudeltaan keskenaan erilaisilla keksinnon mukaisil- 
la katalyyteilla tai sen osilla. 

5 23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta katalyytin 
kaksi tai useampi katalyyttiosa eroavat toisistaan Ce-oksidin ja/tai Ce-promoottorin 
lisayksen suhteen. 

24. Patenttivaatimuksen 22 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta 1. katalyyt- 
tiosassa on 1. promoottori ja 2. katalyyttiosassa 2. promoottori. 

10 25. Patenttivaatimuksen 22 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta 1. katalyyt- 
tiosassa on Pt:a ja 2. katalyyttiosassa on Rh:a, Pd;a ja/tai Ir:a. 

26. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta 1. katalyyttiosassa on 1. promoottori ja 2. katalyyttiosassa 2. promoottori. 

27. Patenttivaatimusten 2-5 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta ainakin yh- 
15 den zeoliitissa Si:Al 2 < 55 ja ainakin yhdessa zeoliitissa Si:Al 2 > 55. 

28. Patenttivaatimusten 27 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta zeoliittiin, 
jossa Si:Al 2 < 55, on lisatty Pt:a. 

29. Patenttivaatimusten 27 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta zeoliittiin, 
jossa Si:Al 2 >55 on lisatty Pt:a. 

20 30. Patenttivaatimusten 27 mukainen katalyytti, tunnettu siita, etta zeoliittiin on 
lisatty Pt:a, joka vastaa korkeintaan 100 %:n ionivaihtosuhdetta Al:n suhteen. 

3 1 . Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen katalyytti, tunnettu siita, 
etta katalyytti on useammassa virtaussuunnassa rinnakkain tai perakkain asennetuis- 
sa rakenteissa. 

25 32. Menetelma alumiinioksidipohjaisen katalyytin valmistamiseksi, keskimaarin 
ylimaarin happea (k > 1) sisaltavien savu-, pako- ja poistekaasujen kasittelemiseksi, 
tunnettu siita, etta katalyyttiin lisataan: 

^ 1 . zeoliitti, 



Ce-yhdiste, 
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- Ce-promoottori, joka valitaan joukosta Zr, Ti, Nb, Mn, Co, Pr, Nd, ja 

- aktiivisena metallina Pt:a, Rh:a, Pd:a ja/tai Ir:a, joka dispergoidaan katalyy t- 
tiin. 

33=. Menetelma patenttivaatimuksen 1-32 mukaisen katalyytin kayttamiseksi, 
5 tunnettu siita, etta katalyytti valmistusvaiheessa tai kaytossa kasitellaan hapettaval- 
la kaasuseoksella ja/tai pelkistavalla kaasuseoksella. 

34. Menetelma patenttivaatimuksen 1-33 mukaisen katalyytin kayttamiseksi, 
tunnettu siita, etta katalyytti valmistusvaiheessa tai kaytossa kasitellaan ilmalla tai 
happea sisaltavalla staattisella tai dynaamisella seoksella. 

10 35. Menetelma patenttivaatimuksen 1-34 mukaisen katalyytin kayttamiseksi, 
tunnettu siita, etta katalyytti valmistusvaiheessa tai kaytossa kasitellaan vetya, hii- 
limonoksidia, hiilivetyja ja/tai pakokaasua sisaltavalla staattisella tai dynaamisella 
seoksella. 

36. Menetelma patenttivaatimuksen 1-35 mukaisen katalyytin kayttamiseksi, 
15 tunnettu siita, etta olosuhteet kaasuseoksessa ovat keskimaarin laihat, mutta seos- 
suhde muutetaan hetkittain lahelle stokiometrista' seosta (k < 1,2) palamissuhteen 
saadolla ja/tai polttoaineen/pelkistimen lisainjektiolla ennen katalyyttia, jolloin ty- 
pen oksidit pelkistyvSt NO x :n adsorption, hajoamisen ja pelkistyneen katalyyttipin- 
nan ansioista. 

20 37. Menetelma patenttivaatimuksen 1-36 mukaisen katalyytin kayttamiseksi, 
tunnettu siita, etta katalyyttia kaytetaan haitallisten hiilivetyjen, haan, typen yhdis- 
teiden ja rikin yhdisteiden, hapettamiseksi ja/tai pitoisuuden vahentamiseksi. 



^3 

(57) Tiivistelraa 

Keksinnon kohteena on alumiinioksidipohjainen katalyytti, 
keskimaarin ylimaarin happea (X>1) sisaltavien savu-, pa- 
ko- ja poistekaasujen kasittelemiseksi. Katalyytti sisaltea 1. 
zeoliitin, Ce-yhdisteen, Ce-promoottorin, joka on valittu 
joukosta Zr, Ti, Nb, Mn, Co, Pr, Nd, ja aktiivisena metalli- 
na Pt:a, Rh:a, Pd:a ja/tai Ir.a, joka on dispergoitu katalyyt- 
tiin. 
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10 




20 

Lampotila, 
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